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(57)Abrege 

Adjuvant pour produits i base de ciment caracterise en ce qu'il est obtenu par la combinaison d'au moins trois produits ap- 
partenant respectivement aux families suivantes: un agent reducteur d'eau anionique (agent A); un agent de surface non ionique 
et insoluble dans l'eau (agent B), a bas poids moleculaire ou non polymerise; un agent de surface dispersible bu soluble dans 
l'eau (agent C). Cet adjuvant est particulierement interessant pour ses nombreuses proprietes, notamment son excellente maniabi- 
lite pendant une longue duree sans affaiblissement des caracteristiques de resistances mecaniques et par le caractere hydrofuge 
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Adjuvant pour coulis mortier ou beton de ciment 



La presente invention concerne un adjuvant pour la 
mise en oeuvre de ciments. Generalement , cette raise en 
5 oeuvre presente trois sortes de dif f icultes : 

1- en mati&re de f ludif ication du beton, il est 
bien connu de l'homme de l'art que 1 'utilisation de 
reducteur d'eau entraine souvent un raidissement premature 
du beton aprfes lui avoir confere une maniabilite initiale 

10 eiev6e. De ce fait, 1 1 ouvrabilite devient souveht 
insatisf aisante apr&s 30 minutes de malaxage ce qui am^he k 
rajouter de 1 1 eau juste avant la mise en oeuvre. Les 
consequences de tels rajoiits d'eau se r6sument k 
1 f amoindrissement des , resistances par accroissement de la 

15 porosite, k la decohesion interne du materiau done k 
1 'augmentation des risques de segregation • II en resulte 
tou jours une perte de durability du materiau durci. 

2- par ailleurs, en matifere d'hydrofuge, il est 
bien connu que des adjuvants pretendus comme tels, ont 

20 comme ef f et secondaire des chutes de resistances plus ou 
moins importantes k tous les ages. 

3- de m§me, pour les ad juvants entraineurs d'air, 
l'experience a montre qu'ils ameiiorent la maniabilite du 
beton frais, qu'ils peuvent garantir une meilleure 

25 resistance k 1 'agressivite des cycles de gel-degel suivant 
la taille des bulles et leur repartition spatiale. Mais il 
est egalement connu de l'homme de l'art que la taille de 
ces bulles et leur eventuelle coalescence peuvent amoindrir 
les performances mecaniques sur materiau durci . 

30 L' invention a pour objectif de repondre & ces 

triples difficultes en formulant un adjuvant qui, 
simultanement , n'occasionne pas de uaisses des resistances 
mecaniques, dcane une cohesion meilxeure lors de la mise en 
oeuvre, assure une bonne maniabilite du beton etaiee dans 

35 le temps et lui confere un caract&re hydrofuge, ces 
caractferes n'etant pas habitullement regroupes 
s imu 1 1 anement . 

L'originalite de 1' invention reside dans le melange 
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sont incorporSs dans la formulation de 1' adjuvant d'une 
part et, d' autre part, dans les applications et 
ameliorations apportees a la maniabilitS du bSton frais et 
k 1 * hydrof ugation du beton durci. 

La pr^sente invention a pour objet un adjuvant pour 
produits a base de ciment caracterisg en ce gu'il est 
obtenu par la combinaison de au moins trois produits 
appartenant respectivement aux families suivantes: 

- un agent reducteur d'eau anioniq.ue (agent A), 

- un agent de surface non ionique et insoluble 
dans l'eau (agent B) a bas poids moleculaire ou 
non polymerise, 

- un agent de surface dispersible ou soluble dans 
l'eau (agent C). 

L * agent reducteur d'eau (agent A) a pour fonction 
de diminuer la porosite du materiau en diminuant la 
quantite d'eau de gachage, done d'augmenter les resistances 
mecaniques des coulis, mortiers ou betons et d'ameTiorer la 
fluidity du melange pate-granulats . 
20 L'agent de surface non ionique, a bas poids 

moleculaire, et insoluble dans l'eau (agent B), par son 
caractere hydrophobe propre, complete l'effet hydrof uge 
apport<§ par le rSducteur d'eau. II a egalement la propriete 
d'etre ant i-moussant; de ce fait il augmente la compacite 
25 du coulis, du mortier ou du beton, et done ameliore leurs 
resistances mecaniques. Le choix d'un poids moleculaire bas 
pour l'agent B est amen<§ par la necessite de reunir les 
conditions d' association de B avec C. Dans le cas de poids 
moleculaire elev£, par exemple avec des polymeres comroe le 
30 polyethyleneglycol, l'agent C ne pourrait agir. et jouer 
son r61e. 

L'agent de surface (agent C) dispersible ou soluble 
dans l'eau a pour fonction de mettre en emulsion l'agent de 
surface non ionique et insoluble dans l'eau. Sans ce 
35 troisieme composant, 1' adjuvant objet de 1' invention, 
serait instable avant sa mise en oeuvre. II apporte d' autre 
part par sa fonction connue d' agent moussant un 
entrainement d'air qui ameliore Egalement la fluidity des 
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L 1 invention est encore remarquable par les 
caract^ristiques suivantes: 

- I. 1 agent reducteur d'eau appartient a I'une des families 
suivantes: 

5 . pol ynapthal enes sulfonates (condensat de 

naphtalene sulfonate et de formol sous forme de 
sel de Na, K, NH 4 ", Ca,Mg...) en abrege PNS. 
. 1 i gnosul f onates , purifies ou non 
. melamines sulfonates (condensat de melamine 
10 sulfonate et de formol sous forme de sel de Na, 

K, NH«% Ca, Mg. . . ) 

. sel d'un acide pol yhydroxyl e tel que I'acide 
gluconique, I'acide gl ucoheptoni que . 
- L* agent B de surface est un tensio-actif ayant un HLB 
15 (balance hydrophile lipophile) inferieur a 10. Cette 

molecule peut appartenir a Vune des families suivantes : 

. alcool gras pol yoxy ethyl ene ayant 2 ou 3 oxydes 
diethyl ene (NP2 ou NP3) , 

nonylphenol pol yoxyethyl ene ay ant 2 ou 3 oxydes 
20 ^ d'ethyl&ne, 

auxquels il convient d'ajouter les antimousses tels que : 
. 1 e tributyl phosphate, 
. le pol yp'ropyl ene-gl ycol » 

. les diols acetyl eniques tel s que le "Surfinol 
25 104" commercialise par la Societe Air Products, 

. les silices hydrophobes telles que le "L3Q0" de 
la societe BEROL-NQBEL, 

. les hydrocarbures tels que I'huile de lin, 
. les alcools gras tels que l'alcool octylique, 
30 . les sels d'acides gras tels que le stearate de 

cal cium, de zinc, ... 

. les silicones tels que ie silicone "RH0D0RSIL 
414" de RH0NE-P0ULENC. 
- L f agent de surface dispersif ou soluble peut appartenir a 
35 l f une des families suivantes : 

. lauryl ether sulfate ayant de 4 a 20 oxydes 
d'ethylene 

• nonylphenol pol yoxyethyl ene ayant de 4 a 20 
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. alcool gras pol yoxethyl ene ayant de 4 a 20 
oxydes d'ithylene, 

auxquels il convient de rajouter des agents moussants tels 
que : 

. les copolymeres d'oxyde d'ethylene - oxyde de 
propylene, tels que le "SYNTHIONIC 80-20" de la 
firrae WITCO, 

. les esters et demi-esters d'acide 
sul f osuccinique , 

. les organofluores, tels que les produits de la 
Societe ATOCHEH vendus sous le nom "FORAFAC" , 
. les alkyl-sulfonates et alkylbenzene 
sulfonates. 

- Les proportions (en poids de compose actif par rapport au 
15 poids de ciment) seront : 

. pour le reducteur d'eau anionique 0,1% a 51, 
•pour I'agent de surface non ionique et 
insoluble dans I'eau 0,01% a 0,5%, 
. pour I'agent de. surface dispersible ou soluble 
20 dans I'eau 0,001 a 0,5%. 

Dans les essais illustr<§s on a choisi de 
pr£fe>ence: 

1- pour le reducteur d'eau un condehsat de 
hapthtalene sulfonate et de formol sous forme de sel de Na, 

25 K, NH*-, Ca, Mg (polynapthtalene sulfonate) (PNS) 

2- pour I'agent de surface non ionique et insoluble 
dans I'eau, un nonylphenol polyoxySthylenS ayant 2 oxydes 
d' ethylenes (NP2) 

3- pour I'agent de surface dispersible ou soluble 
30 dans I'eau un nonylphenol polyoxy^thylene- ayant 6 oxydes 

d' ethylene (NP6 ) , mais ces choix ne sont pas limitatifs au 
sens de 1 • invention . Eri outre ces trois composes seront de 
pr6f6rence dans les proportions suivantes : 

.55 parties de pol ynaphtal ene sulfonate PNS, 
35 . • 11 Parties de nonylphenol pol yoxyethyl ene ayant 

2 oxydes d'ethylene (NP2), 

. 4 parties de nonylphenol pol yoxyethyl ene ayant 
6 oxydes d'ethylene (NP6), 
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La proportion (en poids de composes actifs par 
rapport au ciment utilise dans le coulis, le mortier ou le 
bieton) utilised sera comprise entre environ 0,1 et 2,5 % en 
fonction du ciment utilise, et de preference, entre environ 
5 0,2 et 1,5%. . 

Enfin l 1 adjuvant peut §tre associe k tous autres 
adjuvants connus. De plus il peut §tre realise sous forme 
solide par exemple par melange de constituants pulverulents 
ou encore sous forme liguide, les constituants etant 
10 dissouts et/ou disperses dans 1'eau* L'une ou I'autre des 
formes sera preferee selon les conditions de transport ou 
de stockage ou de realisation du beton* 

En outre 1' invention porte encore sur le beton bu 
le mortier realise avec l'adjuvant ainsi defini. 
15 L 1 association NP2 et NP6 a ete choisie parce que, 

en plus de 1' action propre de chacun des composants, le NP6 
facilite l'emulsion du NP2 dans la solution de PNS et la 
dispersion lors de la preparation si I'on realise la 
formulation sous forme liquide, ou au moment du gachage si 
20 on utilise la formulation sous forme solide. Par ailleurs 
si l f on veut garantir la stability du melange des 3 
composants (de la formulation) en solution avant 
utilisation, il est necessaire que la concentration en 
produits actifs soit inferieure ou egale & 35%. Ceci est 
25 surtout important dans les cas d f exposition aux basses 
temperatures (stockage aux environs de 0°C). 

L'association de ces trois agents apportent des 
avantages multiples: 

1- le raidissement generalement observe pour les 
30 coulis, mortiers et betons & teneur en eau reduite, 
disparait et le maintien dans le temps de la maniabilite 
desdits coulis mortiers et betons est fortement prolonge. 
On arrive en effet k depasser deux heures de maintien de 
maniabilite eievee en malaxage continu en betonnifere. 
35 2- la quantite d'eau de g§chage necessaire & la 

mise en oeuvre des coulis , mortiers et betons fluides, est 
reduite, ce qui est une garantie de bonnes resistances, 
d'.une meilleure cohesion tant & l'etat frais qu'S. I'etat 
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durci, d'une absence de segragation malgre la fluidite des 
coulis, mortiers et batons ainsi prepares. 

3- l'entrainement d'air ameliore le comportement 
rheologique du materiau frais ainsi que la resistance aux 
cycles de gel-degel. 

4- les reprises d'eau par ascension capillaire, des 
coulis, mortiers et betons durcis, sont diminuees; 
1 ' hydrof ugation est done amdlioree. 

L'originalite de 1'air entraine par 1 'adjuvant, 
ob jet de 1' invention, est d'etre incorpore pr ogres si vement 
lors d'un malaxage continu et, ensuite, d'gtre stabilise 
autour d'une valeur moyenne fixee par le melange des 3 
. constituants pris en compte dans la formulation de 
1 'adjuvant. 

15 Les resultats des essais effectiaes destines a 

mettre en evidence les caracteristiques que conferent aux 
mortiers et aux betons les formulations, objet de 
1' invention, figurent sur les tableaux et graphiques 
joints: 

20 " table *u n« 1 "Essais sur mortier normalise de 

CPA. 55"; 

-graphique 1 "Mise en evidence des raidissements 
provogues par l'emploi de PNS seul dans un beton dose a 
350kg de CPA 55 par m* (variation de E/C pour une teneur en 
25 PNS constante) ; 

- graphique 2 : "Mise en evidence des raidissements 
provogues par l'emploi du PNS seul dans un beton dose a 
350kg de CPA 55 par m 3 (variation de la teneur en PNS a E/C 
constant); 

30 " tat >leau n" 2 "Comparaison des af f aissements et de 

la resistance et de l'air occlus sur beton sans et avec 
adjuvants"; 

- graphique 3 "Ameliorations de la rheologie 
apportee par 1 'association NP2/NP6 a joutee au PNS; 

35 " tableaux 3 a 5 "Activite de 1 'adjuvant sur un 

ciraent provenant de differentes usines" . 

- graphique 4: courbes comparant les resultats des 
tableaux 2 a 5. 
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Les essais presentes sont realises suivant les 
normes AFNOR des series NF P 15 pour les essais sur 
mortiers et NF P 18 pour les essais sur batons et sur 
adjuvants. Le test d'etaleraent sur mortier, non normalise 
5 en France est realise avec le materiel decrit dans la norme 
am^ricaine ASTM C 230-83, l'etalement etant mesure apr£s 10 
chocs. On utilise un cone renverse pose sur un support 
plan. Ce support repose sur un dispositif provoquant des 
chocs verticaux. On introduit par le haut du cone ouvert le 
10 mortier prepare jusgu'ci remplissage . On retire le cone, 
puis on met en marche le dispositif producteur de chocs. 

On mesure la largeur occupee par le mortier aprfes 
la production des chocs. 

Le tableau 1 met en Evidence sur mortier normalise, 
15 par rapport k 3 temoins : 

- un temoxn realise sans adjuvant 

- un t6moin comportant un adjuvant hydrof uge du 
commerce, 

- un temoin comportant du PNS seul, 

20 les effets de 'differentes -formulations selon l f invention. 
On constate : 

l'effet fluidifiant : diminution du rapport 
ponderal eau/ciment pour des caracteristiques rheologiques 
identiques (etalement constant), 
25 - une amelioration des resistances initiales (k 2 

jours) et un maintient des resistances & 28 jours, 

- l'effet hydrof uge (mesure suivant la norme NF 
18334 (Decembre 1986), 

- gu'il n'y a pas d'allongement anormal du temps de 

30 prise. 

On remarque que : 

- l f hydrof uge du commerce s'il est bien hydrof uge, 
diminue les resistances k la compression, 

- le PNS, utilise seul, ne conffere pas au mortier 
35 un caractfere hydrof uge 

Les tableaux et graphiques suivants font etat des 
resultats obtenus sur betons. 

Les graphiques 1 et 2 mettent en evidence le 
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au cone d'Abrams) lorsque I'on introduit dans un beton un 
adjuvant coroportant du PNS seul, 

- A teneur en PNS constante (0,6%) et rapport 
eau/ciihent variable (0 f 42 k 0,44) ; 

5 - k teneur en PNS variable (0,4% k 0,6%) et rapport 

eau/ciment constant (0,44). 

Le tableau 2 fait etat des caracteristiques d'un 
beton ad juvante^ avec 1' adjuvant selon 1' invention compart k 
un beton confectionne avec les meroes granulats, le m£me 
10 ciroent au meme dosage en ciment mais ne comportant pas 
d* adjuvant. 

On remarque les caractferes que l 1 adjuvant conffere 
au beton : 

diminution du rapport eau/ciroent pour un 
15 rhedogie initiale identique (aprfes malaxage de 3mn 30s). 

* rnaintien de cette rheologie dans le temps alors 
que I'on a un raidissement rapide pour le beton ne 
comportant aucun adjuvant ou comportant du PNS seul 

- une amelioration des resistances & toutes les 
20 periodes, et particuliferement aux premiers Ages 

- une augmentation, mais sans excfes de l'air 

occlus. 

Le graphique 3 reprend les resultats de Involution 
rh£ologique de ce beton compare & celle du roSme beton ne 
25 coroportant pas d 1 adjuvant ou du PNS seul. 

D'autre part il est connu que les caracteristiques 
de ciments de m£me type ne sont pas rigoureusement les 
memes d'une usine k 1* autre, en particulier leur 
composition chimique et plus specialement leur teneur en 
30 aluminate tricalcique peuvent varier, ceci etant lie k la 
nature des matiferes premiferes extraites des* carriferes* 

II en result qu'un adjuvant ne donn pas toujour* 
d'aussi bons resultats avec des ciments d'origines 
different s. 

35 On a ainsi teste comparativement le rnaintien d la 

rheologi avec des ciments provenant de quatr 

usines reparti s sur toute la France. 

Les resultats qui figurent aux tableaux 3*5 
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avec des ciments d'origines differentes, ayant des teneurs 
en aluminate tricalcique variant de 2 k 10% en adaptant sa 
proportion ponderale (en constituants actifs) par rapport 
au ciment. 

5 Cette proportion sera comprise entre 0 r l et 2,5% 

par rapport au ciment. 

Les rdsultats des tableaux 3 k 5 conf irment les 
resultats dbtenus avec le premier ciment sur les differents 
points examines : 
10 - diminution du rapport E/C a rheologie initial e 

identique, 

- maintient de la rheologie dans le temps, 

- amelioration des resistances aux premiers ages et 
amelioration ou maintient des resistances & 28 jours, 

15 - augmentation de I 1 air occlus sans exc£s, 

Les resultats concernant Involution de la 
rheologie dans le temps compares avec ceux du betoh du 
premier exemple sont reportes sur le graphique 4. 



* 
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TABLEAU 2 



PCT/FR91/00365 



Ciment utilise 


CPA 55 


Usine A 


Adjuvant 


sans 


Objet 

de 1* invention 


Proportion en poids par rapport au 
ciment 


0 


i% 


E/C (Rapport eau/ciment) 


0/57 


0,44 


■ 

Affaissement au c6ne 
d'Abrams (NF P 18451) 

dpreS Un nlalclAa^c uc mi* */v« 

30 mn 


20 
12 


20 
22 


1 heure 


7 


22 


1 heure 30mn 




20 


2 heures 


- 


16 


2 heures 30 mn 




10 


Resistance A la compression en MPa 






(sur eprouvettes 0 16 x h 32) 

1 jour 


i n ft 


15.1 


2 jours 


16.1 


21.7 


7 jours 
28 jours 


25.8 
34.7 


31.4 


Air occlus 


1,4% 


6,4% 
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TABLEAU 3 



PCT/FR91/0O365 



Ciment utilise 



CPA 55 



Usine B 



Adjuvant 



sans 



Objet de 
1* invention 



Proportion en poids par rapport 
au ciment 



1 % 1,25% 1,5% 



E/C (Rapport eau/ciment) 



0,57 



0,44 0,44 0,44 



Affaissement au cone d'Abrams 
(NF P 18451 ) ap r£s un malaxage 
de 3 mn 30 s 
30 mn 
1 heure 

1 heure 30 mn 

2 heures 

2 heures 30 mn 



19 



8 


20 


20 


16 


19 


23 


10 


18 


22 


3 


13 


21 




5 


20 
14 
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Tablleau 4 



PCT/FR91/00365 



' Ciment utilise 


CPA 55 


Usin C 1 


Adjuvant 

Proportion en poids par rapporl 
au ciment 


sans 
0 


objet de 1 
l invention i 

i% 


E/C {Rapport eau/ciment) 


0,57 


0,44 I 


Affaissement au cone 
d'Abrams (NF P18451) apr£s un 
malaxage 
de 3 mn 30 s 
30 mn 
1 heure 

1 heure 30 mn 

2 heures 

2 heures 30 mn 


17 


15 
20 
19 

12 
6 


Resistance la compression en 
MPa (sur gprouvettes 0 16 xh32] 

1 jours 

2 jours 

28 jours 


6.7 
12,0 
26,3 
34,0 


9.9 

20.2 1 

34,8 

43,1 


Air Occlus 


1,2% 


4,2% 1 
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Tableau 5 



PCT/FR91/00365 



Ciment utilise 


CPA 55 Usine D 


Adjuvant 


sans 


Objet de 
1' invention 


Proportion en poids par 
rapport au ciment 


0 


1,25 1,5 


E/C (Rapport eau/ciment) 


0,57 


0,44 0,44 


Affaissement au cdne 
d'Abrams (NF P 18451) 
apres un malaxage 
de 3 inn 30 s 

30 mn 

1 heure 

1 heure 30 mn 

2 heures 

2 heures 30 mn 


15 


21 21 

22 24 
20 25 

8 24 
23 
16 


Resistance a la compression en 
MPa (sur eprouvettes 0 16x h32) 

1 jour 

2 jours 
7 jours 

28 jours 


"lit? 

21,0 
27,2 

«,3 


.16,4 
29,0 
37,5 
44,5 


Air Occlus 


1,2 % 


5,6 % 



WO 91/17127 



PCT/FR91/00365 



15 

Graphique 1 




-t 

© 
II 

a 
z 

© 



« Z 

> < 

3. 0 



Z c 



-J 

D 

ZW 
J W 

Sffl 
S< 
<^ 

o < 

SU W 



( ina ) soiBjqv.P ^«9^> juauiassiejjv 



© 

II 

51 

z 

W w 
° WW 

OO 
GQ 



+ 



WO 91/17127 



PCT/FR91/00365 



16 

Graphique 2 



CO 
Z 
Q_" 
Z 




( uid ) soiKjqv.P 9vig3 nc lUdiuassiejjv 



WO 91/17127 



PCT/FR91/00365 




WO 91/17127 



PCT/FR91/00365 



18 

Graphique 4 
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revejulicaums 

1. Adjuvant pour produits a base de ciment 
caracterise en ce gu'il est obtenu par la combinaison d'au 

5 moins trois produits appartenant respectivement aux 

families suivantes: 

- un agent reducteur d'eau anionique (agent A) , 

- un agent de surface non ionique et insoluble 
dansl'eau (agent B>, a bas poids moleculaire ou 

10 non polyn»6ris£, 

_ un agent de surface dispersible ou soluble dans 

1 'eau (agent C) . 

2. Adjuvant selon la revendication 1 caractdrise en 
ce que que 1* agent rdducteur d'eau appartient a l'une des 

15 families suivantes: 

- pol ynapthal enes sulfonates (condensat de 
naphtalene sulfonate et de forsol sous for»e de 
sel de Na, K, NH«* , Ca.Mg...) en abrlg* PNS. 

- 1 ignosul f onates, purifies ou non 

2o - B^lanines sulfonates (condensat de ■e'lasine 

sulfonate et de formol sous. forae de sel de Na, 
K, NH**, Ca, Mg. . . ) 

- sel d'un acide polyhydroxyl 6 tel que l'acide 
gluconique, l'acide gl ucoheptonique . 

25 3. Adjuvant selon la revendication 1 6u 2 

caracte-rise en ce que le reducteur d'eau est utilise dans 
une proportion en poids par rapport au ciment de 0,1% a 5%. 

4. Adjuvant selon la revendication 1 caracterise en 
ce que 1' agent de surface (B) non ionique est insolubl 
30 dans l'eau est choisi parmi les families suivantes : 

.alcool gras polyoxylthyl€n< ayant 2 ou 3 oxydes 
d^thylene, 

.nonylphenol polyoxy«thylen« ayant 2 (NP2) ou 3 
oxydes d'lthylene, 
35 .le tHbutylphosphate. 

.le polypropylene-glycol , 

.les diols ac«tyleniques tel que le "SurHnol 
104" coiserclaHse" par la Soc1€t« Air Products, 
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.les silices hydrophobes telles que le "L300" de 
la societe BEROL-NOBEL, 

. les hydrocarbur s tels que l'huil de lin, 
.les alcools gras tels que I'alcool octylique, 
5 .les sels d' acides v 9ras tels que le stlarate de 

calcium, de zinc, ... 1 
.les silicones tels que le silicone "RH0D0RSIL 
414" de RHONE-POULENC. 

5. Adjuvant selon l'une guelcongue dee 
10 revendications 1 ou 4 caract£ris£ en ce que 1 'agent de 

surface (B) est utilise* dans une proportion de 0.01% a 0.5% 

6. Adjuvant selon la revendication 1 caracterisg 
par le fait que 1' agent de surface (C) dispersible ou 
soluble dans l'eau est choisi parmi les families suivantes: 

15 lauryl ether sulfate ayant de 4 a 20 oxydes 

d'ethylene, 

.nony1ph€.no1 pol yoxySthyl Ine ayant de 4 a 20 
oxydes d'e"thylene, 

.alcool gras pol yoxSthyl €ni ayant de 4 a 20 
20 oxydes d f ethylene , 

.les copolyseres d'oxyde d*6thylene - oxyde de 
propylene, tels que le "SYNTHI0NIC 80-20" de la 
fine WITC0, 

.les esters et desi-esters d'acide 
25 sul f osuccinique, 

.les organof luoris, tels que les produits de la 
Societf AT0CHEH vendus sous le nos "F0RAFAC", 
.les alkyl-sulfonates et alkylbenzene sulfonates. 

7. Adjuvant selon l'une guelcongue des 
30 revendications 1 a 8 caracte>is£ en ce que 1* agent de 

surface (C) est utilise^ dans une proportion de 0,001% a 
0,5%. 

8. Adjuvant selon les revendication 1,6 ou 7 
caracterise* n ce gu 1* agent de surface (C) est du 

35 nonylphenol polyoxyethyleng avec 6 oxyd a d' ethylene <NP6>. 

9. Adjuvant selon les r v ndications 2,4,9 
caracterise" n ce ,que les 3 constituents' sont dans les 
proportions suivantes: 
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PNS 55 parties 

NP2 H parties 

NP6 * parties 

5 10. Adjuvant selon les revendications 1 a 9 

caracterise en ce qu'il est utilise dans des proportions en 
poids par rapport au ciment de 0,1% a 2,5%. 

11. Adjuvant selon la revendication 1 caract6ris6 
en ce que les trois composants sont dissouts et/ou 

10 disperses dans l'eau. 

12. Adjuvant selon les revendications 9 et 12 
caract<§ris6 en ce que la concentration des produits actifs 
dans l'eau est infSrieure ou 6gale a 35%. 

13. Coulis,. inortier ou bSton caracteris6 en c 
15 qu'il est realist avec l'adjuvant selon l'une quelconqu 

des revendications pr6c6dentes. 

14. Adjuvant selon la revendication 1 caracterise 
en ce que les trois composants sont melanges sous forme 
solide. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

International Appli cation No 

I. CLASSIFICATION F SUBJECT MATTER (if several classification symbols apply, Indicate all) 6 
' — _ ' " ' » tn At^.-. inr 



According to International Patent Classification (IPC) or to both National Classification and IPC 

5 rn/iooo/no . C04B24/00 



Int. CI; C04B28/02 ; 



Minimum Documentation Searched * 



Classification Symbols 



Int.Cl. 



C04B 



Documentation Searched other than Minimum Documentation 
to the Extent that such Documents are Included In the Fields Searched 



III. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * | 



Citation of Document. " with Indication, where appropriate, of the relevant pa».a B e. « 



X 
A 

A 



cd A 2364870 (SOCIETE AUXILIAIRE D* ENTREPRISES & 
SUDDEUTSCHE KALKSTICKSTOFF-WERKE AG) 14 April 
1978, see page 4, line 13 - page 5, line 33 

BE,A,847038 (COMPAGNIE DES CIMENTS BELGES) 
31 January 1977, . 
see page 4, line 6 - page 6, line 24 

US,A,3232777 (E.G.W.BUSH) 01 February 1966, 
see column 4, lines 4-51 
see column 6, line 53-column 8, line 11; 
claims 1,2, 4 

EP,A,217998 (LUDWIG HOERLING FABRIK CHEM. . 
'bAUSTOFFE GMBH) 15 April 1987, 
see column 1, line 42 - column 2, line 39 

CHEMICAL ABSTRACTS, Vol. 111, No. 16, 16 October 
1989, 

Columbus, Ohio, USA , ucl , 
& p L _ A .i46445 (INSTYTUT TECHNIKI BUDOWLANEJ) 



Relevant to Claim No. 13 



1, 2, 4, 
13, 14 



1, 2, 4, 
6, 13 



1, 2, 4, 
6, 13 



1, 2, 4 



1, 2, 4, 
6, 13 



./... 



* Special categories of cited documents: 10 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

»i » Hnr timfint which mav throw doubts on priority claim(s) or 
L whlcr rS !dtod to establish the publication date of another 

citation or other special reason (as specified) 
"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 

other means 

«P" document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



dte P d [ trunderstend the principle or theory underlying the 
Invention 

involve an Inventive step 
«Y» document of particular relevance;' the claimed Invention 
caSnot be considered to Involve an inventive step when the 
document fs combined with one or more other such docu- 
mentrsuch combination being obvious to a person skilled 
In the art. 

document member of the same patent family 



Date of the Actual Completion of the International Search 

30 July/1991 (30.07.91) 



International Searching Authority 

FIIPOPFAN PATENT OFFICE 



Date of Mailing of this International Search Report 

27 August 1991 (27.08.91) 

Signature of Authorized Officer 



International Application No. pQj/pR 91/00365 



III. D CUMENTS CONSIDERED T BE RELEVANT (C NTINUED FROM THE SEC ND SHEET) 



Category' 



Citation of Document, with indication, where appropriate, of the relevant passages | Relevant to Claim No 



28.02.1989 

page 335; ref. No. 139546M 
see abstract 

GB, A, 2079739 (DIAMOND SHAMROCK EUROPE LIMITED) 
27 January 1982, 
see claims 1-5, 8-12 

CHEMICAL ABSTRACTS, Vol. 112, No. 20, 14 May 1990, 
Columbus, Ohio, USA 

&CS-A-254423 (K.SESTAUER et al.) 01-11-1989 
page 352; ref. No. 184859X 
see abstract 

CHEMICAL ABSTRACTS, Vol. 112, No. 8, 
19 February 1990 
Columbus, Ohio, USA 

& JP-A-01 188449 (NISS0 MASTER BUILDERS CO.) 
27-07-1989 

page 366; ref. No. 61808X 
see abstract 



1. 2 



1, 2, 4, 
6, 13 



1, 2, 4, 
13 



ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT 
ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO. 



FR9 100365 
SA 48082 



This annex lists «he patent family members relating to the patent documents cited in the above-mentioned international search report. 

The members are as contained in the European Patent Office EDP file on f y^^^i. 30/07/91 

The European Patent Office is in no way liable for these particulars which are merely given lor tne purpose 



Patent document 
cited in search report 



FR-A-2364870 



Publication 
date 



14-04-78 



Patent family 
members) 



DE-A.B 
US-A- 



2649709 
4126470 



Publication 
date 



23-03-78 
21-11-78 



BE-A-847038 


31-01-77 


DE-A- 
GB-A- 
LU-A- 
FR-A- 
NL-A- 


2744731 
1568123 
78262 
2367028 
7711071 


13-04-78 
29-05-80 
26-01-78 
05-05-78 
11-04-78 






None 








15-04-87 


DE-A- 


3540155 


05-03-87 


GB-A-2079739 


27-01-82 


None 







RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE PCT /fr 91/00365 

Demande Internationale No 



I. CLASSEMENT DE I/INVENTION (si plusieurs symbol es declassificati.- so.-* applicables, les indiquer tous) i 



Selon la classification internationale des brevets (OB) ou a la fois selon la 

CIB 5 C04B28/02 ; CQ4B24/0* 



.cation nationale et la CIB 



n. DOMAINES SUR LES QUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation rainimale consuttee* 



System e de classification 



Sym boles de classification 



CIB 5 



C04B 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la raesure 
ou de tels documents font partie des domaines sur lesquels la recherche a port? 



m. DOCUMENTS CONS1DERES COMME PERTINENTS 10 



Categoric ■ 



Identification des documents cites, avec indication, si necessaire/* 
des passages pertinents u 



No. des revendications 
visees " 



FR, A, 2364870 (SOCIETE AUXILIAIRE D'ENTREPRISES & 
SUDDEUTSCHE KALKST I CKSTO FF-WERKE AG) 

14 avHl 1978 
voir page 4, Hgne 13 - page 5, Hgne 33 

BE,A,847038 (COMPAGNIE DES CIMENTS BELGES) 
31 janvler 1977 

voir page 4, 11gne 6 - page 6, Hgne 24 

US.A.3232777 (E.G.W.BUSH) 01 fevrler 1966 
voir colonne 4, Hgnes 4-51 
voir colonne 6, Hgne 53 - colonne 8, Hgne 11; 
revendications 1, 2, 4 

EP,A,217998 (LUDWIG HOERLING FABRIK CHEM. 

BAUSTOFFE GMBH) 15 avrll 1987 

voir colonne 1, Hgne 42 - colonne 2, Hgne 39 

-/-- 



1, 2, 4, 
13, 14 



1, 2, 4, 
6, 13 



1, 2, 4, 
6, 13 



1, 2, 4 



0 Categories sptdales dt documents dtes: 11 

*A" document dfeflnissant I'etat general de la technique, non 
consider* comme particulierement pertinent 

*E* document anterieur, mais publie a la date de depot interna- 
tional ou apres cette date 

*L" document pouvant Jeter un dome sur une revendication de 
priorite ou die pour determiner la date de publication d'une 
autre dtatxon ou pour une raison spedale (telle qu'indiquee) 

*0" document se referent a une divulgation orale, i un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

*P* document publie avant la date de depot International, mais 
posterieurcment i la date de priorite revendiquee 



T* document utterieur public posterfeurement a la date de depot 
international ou a la date de priorite et n'appartenenant pas 
i I'etat de la technique pertinent, mais cite pour comprendre 
le prindpe ou la theorle constituant la base de l'invention 

"X 0 document particulierement pertinent; l'invention revendi- 
quee ne pent etre consideree comme nouvelle ou comme 
impUquant une activite inventive 

*Y* document particulierement pertinent; .'invention reven- 
diquee ne peut ttre consideree comme impliquant une 
activite inventive lorsque le document est assod6 i un ou 
plusieurs autres documents de mime nature, cette comoi- 
naison etant evidente pour une personne du metier. 

*& # document qui rait partie de la meme familie de brevets 



IV. CERTIFICATI N 



Date i laqueilc la recherche internationale a etc effectivement achevee 

30 JUILLET 1991 



Date d'expeaitinn du present rapport de recherche Internationale 

2 7. 08. 91 



Administration chargee de la recherche internationale 



Signature du fonctionnaire autorise J 



V 



PCT/FR 91/00365 

Demande Internationale No 



DI. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 14 



(SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR LA 
DEUXIEME FEUILLE) 



Categoric ■ 



' Identification des documents cites, 16 avec indication, si necessaire 
des passages pertinents 17 



No. des revendications 
visits 11 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. Ill, no. 16, 16 octobre 
1989 

Columbus, Ohio, USA 

& PL-A-146445 (INSTYTUT TECHNIKI BUDOWLANEJ) 28- 
02-1989 

page 335; ref. no. 139546M 
voir abregg 

GB, A, 2079739 (DIAMOND SHAMROCK EUROPE LIMITED) 
27 janvler 1982 
voir revendications 1-5, 8-12 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 112, no. 20, 14 ma1 
1990 

Columbus, Ohio, USA 

& CS-A-254423 (K.SESTAUER et al.) 01-11^1989 
page 352; ref. no. 184859X 
voir abrege 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol: 112, no. 8, 19 fevrler 
1990 

Columbus, Ohio, USA 

& JP-A-01188449 (NISS0 MASTER BUILDERS CO.) 27- 
07-1989 , 
page 366; ref. no. 61808X 
voir abr6ge* 



1, 2, 4, 
6, 13 



1, 2 



1, 2, 4, 
6, 13 



1, 2, 4, 
13 



( 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

RELATIF A LA DEMANDE INTERNATIONALE NO. FR9100365 

SA 48082 

La prcscote annexe indique its membres de la famille de brevets relatns aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche Internationale vise ri-dessus. 

Lesdits membres sont contemis au fichier informmtique de 1'Office europcen des brevets a la date du 

Les rensdenements fournis sont donnes a titre indicatif et n'engagent pas la responsibility de i'Office europcen des brevets. 30/07/91 



Document brevet cite 

au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Memfare(s) de la 
famille de brevet(s) 


Date de 
publication 


FR-A-2364870 


14-04-78 


DE-A,B 
US-A- 


2649709 
4126470 


23-03-78 
21-11-78 


BE-A-847038 


31-01-77 


DE-A- 
GB-A- 
LU-A- 
FR-A- 
NL-A- 


2744731 
1568123 
78262 
2367028 
7711071 


13-04-78 
29-05-80 
26-01-78 
05-05-78 
11-04-78 


US-A-3232777 




Aucun 






EP-A-217998 


15-04-87 . 


DE-A- 


3540155 


05-03-87 


GB-A-2079739 


27-01-82 


Aucun 







